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Anionenaustauscher auf Polysiloxanbasis 

Von FRIEDRICH WOLF, HERMANN BEYER und UDO HADICKE 

Nit 1 Abbildung 

Professor Wolfgang Langenbeck zum 65. Ceburtstuge gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Es werden Moglichkeiten aufgezeigt, Aminogruppen uber Kohlenstoffbriicken in Kie- 

selsauregele einzubauen. Dies geschieht durch Umsetzung freier Hydroxylgruppen in Kiesel- 
sguregallerten oder getrockneten Kieselsauregelen bzw. durch Polykondensation organiscli 
substituierter Siloxane. Die Produkte zeigen Anionenaustauschereigenschaften und sind 
temperaturbestandig. 

Ionenaustauschadsorbenzien, insbesondere auf Kunstharzbasis, sind seit 
Jahren bekannt und finden weitestgehende Anwendung in allen Zweigen der 
Chemie. Die Sulfogruppen der bekannten Kationenaustauscher auf Kunst- 
harzbasis werden z. B. jedoch oberhalb 130 "C leicht abgespalten. Dadurch 
ist ihr Einsatz von vornherein auf Temperaturen unterhalb dieser Grenze 
beschrankt. Fur zahlreiche Reaktionen ist jedoch dieverxendung von lonen- 
austauschern auch bei hoheren Temperaturen vorteilhaft. Dies gilt beson- 
ders fur einige katalytische Reaktionen. 

Es hat sich gezeigt, daB die Temperaturbestandigkeit bei Verwendung 
von siliciumorganischen Verbindungen als Trager der austauschaktiven 
Gruppen erheblich gesteigert werden kann. So erwiesen sich dievonF. RUNGE 
und W. ZIMMERMANN~) hergestellten Ionenaustauschadsorbenzien auf Ben- 
zylsilanolsulfosaurebasis bis etwa 300 "C bestandig. 

Analog diesen Sulfosaureaustauschern versuchten wir auch Xnionenaus- 
tauschadsorbenzien auf Polysiloxanbasis herzustellen. Als basische Kompo- 
nenten kamen hierbei hauptsachlich Organosilylamine in Betracht, bei denen 
der Aminstickstoff uber ein oder mehrere Kohlenstoffat'ome mit dem Sili- 
cium verknupft ist, da Amine mit direkter Si-N-Bindung leicht hydroly- 
siert werden. Um den spateren Einbau in ein Kieselgelgeriist sterisch nicht 

1) W. ZIMMERMANN, Dissertat. Halle 1952. 
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zu erschweren, wurden nur Kohlenstoffbriicken mit einem C-Atom ver- 
wandt, wobei der Stickstoff immer in or-Stellung zum Silicium stand. Da- 
durch sollte eine Schwachung der Silicium-Kohlenstoffbindung, die bei Sub- 
stituenten in j3-&Stellung alternierend eintritt, vermieden werden. Diese 
Amine wurden dann an Kieselgelen verankert oder nach der Hydrolyse zu 
austauschaktiven Siliconharzen kondensiert . Im einzelnen wurden als Trager 
der austauschaktiven Gruppen folgende Verbindungen hergestellt : 

CH, 

CH3 

I 
c+DiathylaminoLthyltriathoxysilan (C,H,O),SiCH-N(C,H,), 

a-Trimethylamino~thyltriathoxysilan (C2H50),SiCHN(CH,), ' ] '  OH- 
Diiithylaminomethyltriathoxysilan (C,H,0)3SiCH,N(C2H,), 

n-Tributylaminomethyltriathoxysilan [(C,H,),SiCH,N(C4H,),I+ OH- 

Zu ihrer Herstellung wurde Chlormethyltrichlorsilan nach einer Methode 
von JAKUBOVICH u. Mitarb .2) aus Siliciumtetrachlorid und Diazomethan bei 
-60 "C dargestellt. Die Ausbeute betrug dabei 50% der Theorie. 8-Chlor- 
athyltri~hlorsilan~) wurde neben j3-Chloriithyltrichlorsilan aus Athyltrichlor- 
silan und Sulfurylchlorid erhalten, wobei die a-Chlorathylverbindung zu 
40%, die ,&Komponente zu 60% entsteht. Die so erhaltenen Chloralkyl- 
chlorsilane wurden danach mit Athano1 in die entsprechenden Athoxyver- 
bindungen iiberfuhrt. 

Nun konnten diese Produkte unter Druck mit einem UberschuS ver- 
schiedener Amine4) umgesetzt werden. Verwendung fanden Diathylamin, 
Trimethylamin und n-Tributylamin. Dabei wurden die Reaktionsbedingun- 
gen so gehalten, daS noch eine moglichst weitgehende Aminierung eintritt, 
ohne daS die Kondensationserscheinungen (Verharzung) zu stark einsetzen. 
Nach der Reinigung durch Filtration und Destillation dienten die Produkte 
als Ausgangsstoffe fur die Versuche zur Herstellung von Anionenaustausch- 
adsorbenzien. 

Zur Herstellung der Anionenaustauscher bestanden grundsatzlich zwei 
Moglichkeiten. Die monomeren Alkoxysilylamine konnten zur Aktivierung 
eines polymeren Tragermaterials benutzt werden oder aber nach der Hydro- 
lyse evtl. gemeinsam mit inaktiven Briickenbildnern der Polykondensation 
zu Polysiloxanen unterworfen werden. Dabei hiitte die zweite Met,hode den 
Vorteil, daB der groSe Ballast der inaktiven Gerustsubstanz entfiele. Die 
Aktivierung von Silicagel beruht auf der Kondensation der vorhandenen 

2)  JAKUBOWITSCH, MAKAROW, GINSBURG, GAWRILA u. MERRULA, Ber. Akad. Wiss. 
USSR 12, 69 (1950). 

SOMMER u. WHITMORE, Chem. Abstr. 40, 2783 (1946). 
4) NOLL, SPEIER u. DAUBERT, J. Amer. chem. SOC. 13, 3869 (1951). 
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Hydroxylgruppen mit den Silylaminen. In  der ersten Phase diffundiert da- 
bei die unter Urnstanden mit Losungsmitteln verdunnte Flussigkeit in die 
Poren des Gels. Die eigentliche Ankondensation geht bei erhohter Tempera- 
tur unter Wasser- oder Alkoholabspaltung vor sich. Die uberschussige Ami- 
noverbindung wird mit wasserigem Alkali ausgewaschen. Besser als die Alk- 
oxysilane oder Siloxane lassen sich Halogensilane in die Kieselgele einkon- 
densieren. Die Substitution mit den Aminogruppen mu0 dann allerdings 
hinterher erfolgen. Die Polykondensation der Alkoxysilylamine erfolgt nach 
der Hydrolyse bei erhohter Temperatur. 

Urn evtl. eine bessere Vernetzung zu erreichen, wurde die Hydrolyse auch 
gemeinsam mit Siliciumtetrachlorid, dessen Tetraathylester bzw. Dimethyl- 
chlorsilan durchgefuhrt. Ein entsprechendes aminiertes Silicagel wurde bei- 
spielsweise erhalten, indem a-Diiithylaminoathyliathoxysilan in alkoho- 
lischer Losung einige Zeit mit getrocknetem Supergel (ein Kieselgel des VEB 
Farbenfabrik Wolfen von 500-600 m2/g Oberflache und 20-30 A Poren- 
radius) in Beriihrung gebracht wurde. Nach der Trocknung und alkalischem 
Auswaschen besitzt dieses Produkt eine Ionenaustauschkapazitat von 
0,5 mVal/g und eine Temperaturbestandigkeit bis 240 "C. Die Loslichkeit in 
0,05 n NaOH betragt noch 4%. Ahnliche Eigenschaftea, aber mit noch hohe- 
rer Loslichkeit, zeigen die Kondensationsprodukte mit 

a-Trimethylaminoiith yltriathoxysilan 
und Diathylaminomethyltriathoxysilan. 

Da Chlorsilane mit Kieselgel starker reagieren als die Alkoxy- oder Hy- 
droxylgruppen der bisher verwandten Silylamine, wurde versucht, die Halo- 
gensilane zuerst am Kieselgel zu binden, urn d a m  die organischen Reste zu 
aminieren, etwa nach dem Schema: 

c1 
I 

I 
@-OH + C1,Si-C,H, +- ~-O-Si -C,H,  + HCl 

c1 
c)1 
c1 

I I 

I I 
~-O-Si -C,H,  + SO,Cl, + ~-O-Si-C,H,Cl + HCI + SO, 

c1 
c1 
I I 

I I 

NH(C,H5), OH 
I I 

I I 
NH(C*H5)2 OH 

~-O-Si-C&H,CI + 3NH(C,H& + ~-O-Ni-C,H,N(C,H5)2 

c1 NH(C2H5)2 

~-O-Si-C,H,N(C,H,), + 2 H,O + ~-O-Si-C,H,N(C,H,), + 2NH(C,H,), 
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Dabei stellt -OH ein Kieselpartikel mit einer freien Hydroxylgruppe 
dar. Dazu wurde trockenes Kieselgel mit absolutem Chloroform bedeckt und 
Athyltrichlorsilan zugetropft (HCI-Entwicklung). Nach Zugabe von Sulfu- 
rylchlorid und Benzoylperoxyd kochte das Reaktionsgemisch einige Stunden 
am RiickfluB und wurde nach dem Dekantieren der Fliissigkeit zusamrnen 
niit Diathylamin 6 h bei 122" und 6 atii im Autoklaven aminiert. Es entstand 
ein dunkelbraunes Produkt mit einer Anionenaustauschkapazitat von 
0,32 mVal/g. Die thermogravimetrische Untersuchung ergab eine Bestan- 
digkeit bis 240°C. Eine Abnahme der Ionenaustauschkapazitat war bis 
220°C nicht festzustellen. 

a 

Die Ph-Titrationskurve 1aBt auf eine schwache Basizitat der Produkte 
schlieDen (Abb. 1). Die Eluate waren nach den ersten Beladungen gelblich 
gefarbt. Da bei der beschriebenen Reaktionsweise eine Abtrennung der un- 
bestandigen Isomeren zwischen den einzelnen Reaktionsstufen nicht moglich 
ist, konnen nachtragliche unbestandige Substituenten hydrolysiert werden, 
die diese Farbung verursachen. 

Bei den Sulfosaureaustauschern auf Polysiloxanbasis hatte die Konden- 
sation der aktiven Komponente mit Kieselsauregallerte gegeniiber dem Kie- 
selgel eine betrachtliche Erhohung der Ionenaustauschkapazitat zur Folge. 
Analoge Versuche wurden deshalb auch mit Alkoxysilylaminen unternom- 
men. Dazu muBte die Gallerte mit absolutem Methanol entwassert werden. 
Die so erhaltene alkoholische Gallerte wurde einige Zeit unter einer Losung 
von Methanol mit a-Diathylaminoiithyltriathoxysilan stehen gelassen und 
dann bei 100" im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es entstand ein gelb- 
liches Gel. Die Loslichkeit in verdunnter Natronlauge war jedoch auBer- 
ordentlich stark, eine Kapazitatsbestimmung war nicht moglich. Dasselbe 
Ergebnis zeigten Versuche mit Dia thylaminomethyltriathoxysilan und alko- 
holischer Gallerte. 

An Stelle der Alkoxysilylamine wurden zuletzt auch die Hydrolysepro- 
dukte, die entspr. Siloxane, verwandt. Dadurch konnte die Gallerte in wasse- 
riger Losung umgesetzt werden. Die Loslichkeit auch dieser Austauscher- 
gele war jedoch in verdunnten Laugen noch zu stark. Die Kondensation von 
Silylaminen mit Kieselgallerte liefert also auch stark alkalilosliche Produkte. 
Die Ursache fur die starke Loslichkeit liegt zum Teil in der auftretenden 
Porenaufweitung bei der Entwasserung der Gallerte mit Methanol. AuBer- 
dem mu13 jedoch die Substitution des Kieselgelgerustes mit den stark hydro- 
philen Gruppen der Organosilylamine die Peptisationsneigmg verstkken. 
Die Substitution von Kieselgelen vergroflert deren Loslichkeit ebenfalls, 
wenn auch nicht in dem starken MaBe. 



162 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 24. 1964 

Die so erhaltenen Austauschgele haben nur schwach basischen Charak- 
ter, verursacht durch die Si-0-Verkniipfung im Kieselgelgeriist, die die 
Basizitat der organisch substituierten Amine schwacht. Die Anionenaus- 

tauschkapazitaten liegen zwischen 0,3 und 
0,s mVal/g, die thermische Bestandigkeit 
reicht bis etwa 220°C. 

Die Organosilylamine wurden auch nur 
mit Wasser behandelt und das Hydrolysat 
nach verschiedenen Methoden weiter ver- 
arbeitet. Durch Trocknung bei 120°C entstand 
ein korniges, gelbes Produkt. 

Um die Loslichkeit der Kondensate mog- 
I lichst herabzusetzen, wurde das Diathyl- 

aminomethyltriathoxysilan gemeinsam mit 

1 : 1 hydrolysiert. Die erhaltene Losung wurde 
ebenfalls schonend verdampft und die gelb- 
liche Gallerte bei 120°C anschlieBend getrock- 
net. Auch dieses Gel war in verdiinntem Alkali 
teilweise loslich. Dies ist auf die Einfiihrung 
der polaren Substituenten in den organischen 
Rest zuriickzufiihren, denn nach Abspaltung 
der Aminogruppen (35OOC) Bind dieselben 

mit Diathylamin Die Substitution des n-Kohlenstoffatoms 
mit der nukleophilen Aminogruppe wirkt elek- 

tronenentziehend auf dieses und verstarkt damit den polaren Charakter 
der Xi-C-Bindung. Das starker positive Si-Atom neigt dann unter dem 
EinfluB von Hydroxylionen starker zur hydrolytischen Spaltung. AuBerdem 
wird das normalerweise lediglich aus tetrafunktionalen Siliciumatomen auf - 
gebaute dichte Si0,-Netz durch die Einfiihrung der trifunktionalen Organo- 
siloxane aufgelockert und damit unbestandiger. 

Die Tatsache, daB bei wiederholter Behandlung der Produkte mit Alkali- 
lauge die Gewiohtsabnahme bei fast konstant bleibender Ionenaustausch- 
kapazitat (mvalig) erfolgt, 1aBt auBerdem darauf schlieBen, daB bei der Auf - 
losung nicht nur die Si-C-Bindung angegriffen wird, sondern ganze Kom- 
plexe des Silikatgeriistes herausgelost werden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB auf dem hier aufgezeigten 
Wege anionenaktive und temperaturbestandige Substanzen erhalten werden. 
Die geringe Bestandigkeit der beschriebenen Produkte gegeniiber Alkalien 

f 8 I I I  Siliciumtetraathylester in einem Molverhaltnis oo8 076 Qz4 OSz 040 
m k i / g  

Abb. 1. pH-Titrationskurven 
der Anionenaustauscher auf 
polysiloxanbasis. I ~ ~ ~ ~ l ~ ~ l  
kond. mit a-Diathylaminoiithyl- 
triilthoxysilan, 11 Kieselgel kond. 
mit a-TrimethylaminoilthY1tri- 
athoxys, 111 Kieselgel kond. mit 
Diilthylaminomethyltriiithoxy- 
silan, IV Athylkieselgel aminiert Produkte hydrob’sebestandig* 
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macht jedoch einen praktischen Einsatz fraglich. Die Untersuchung ihrer 
katalytischen Wirkung, vor allem in organischen Medien, in denen sie be- 
standig sind, sol1 weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. 

Wolf e n  (Krs. Bitterfeld), Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium 
des VEB Farbenfabrik Wolfen. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1963. 
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